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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SODYUM BOR HiDRURDEN HIDROJEN URETIMI ICIN ATIK MALZEME
TEMELLI KATALIiZORLERIN GELiSTIiRILMESI

MERVE ALTINSOY

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Do¢. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
2023, 60 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
Dog. Dr. Serife PARLAYICI
Dog. Dr. Dilek KILINC

Bu ¢alismada, sodyum borhidriiriin (NaBH,) hidrolizinde kullanilmak tizere tavuk yumurtasi
kabugu tozu (TYKT) biyolojik atigindan kobalt katkili bir katalizér hazirlanmistir. Hazirlanan katalizor
(TYKTya) varliginda NaBHy’iin hidrolizini etkileyen NaOH konsantrasyonu (%), katalizér miktari
(9), NaBH, konsantrasyonu (%), proses sicakligi (°C) ve tekrar kullanilabilirlik parametrelerinin olasi
etkileri incelenmistir. Elde edilen TYK Ty, FT-IR, TGA, XRD, SEM ve EDX analizleri ile karakterize
edilmistir. Hidrojen tiretim hiz1, 1 g TYKTyy, 10/90 CoO/CaO orami ve %1 NaBH, konsantrasyonu
varliginda 432 mL gc, 'dk™ olarak tespit edilmistir. NaBH, hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi
16,78 kJ mol™ olarak hesaplanmistir. TYKT 4 'niin 16 tekrar kullanimindan sonra hidrojen hacminde
onemli bir azalma olmanustir. Ik kullanima gore Hidrojen iiretim hizi da artis gdstermistir. Bu
sonuglar, hazirlanan TYKT,,’ niin NaBH, hidrolizinde kullanim i¢in diger katalizorlere gére 6nemli bir
avantaja sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Biyolojik atik, Hidrojen, Katalizoér, Kobalt, Sodyum borhidrir, Tavuk
yumurtasi kabugu



ABSTRACT

MS THESIS

DEVELOPMENT OF WASTE MATERIAL-BASED CATALYSTS FOR
PRODUCTION OF HYDROGEN FROM SODIUM BORON HYDRIDE

Merve ALTINSOY

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN
2023, 60 Pages
Jury
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In the present study, a cobalt-doped catalyst was prepared from chicken eggshell powder

(CEP) biowaste to be used in the hydrolysis of sodium borohydride (NaBH,). In the presence of the
prepared catalyst (CEP.y), possible effects of the parameters of NaOH concentration (%), catalyst
amount (g), NaBH, concentration (%), process temperature (°C) and reusability affecting the hydrolysis
of sodium borohydride were examined. The CEP, obtained was characterized with FT-IR, TGA, XRD,
SEM and EDX analyses. The hydrogen generation rate (HGR) was determined as 432 mL ge, ' min~" in
the presence of 1 g CEP., a CoO/CaO ratio of 10/90 and 1% NaBH, concentration. The activation
energy of the NaBH, hydrolysis reaction was calculated as 16.78 kJ mol™". After 16 reuses of the
CEP, there was no significant decrease in the hydrogen volume. Compared to the first use while there
was an increase in the HGR. These results showed that the CEP,; prepared has a significant advantage
over other catalysts for use in NaBH, hydrolysis.

Keywords: Biowaste, Catalyst, Chicken eggshell, Cobalt, Hydrogen, Sodium borohydride
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TGA Termogravimetrik Analiz

EDX Enerji Dagilimi X-Isin1

FT-IR Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
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NaBH,4 Sodyum Borhidriir

NaOH Sodyum Hidroksit

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu

TYKT Tavuk Yumurtas1 Kabugu Tozu

TY KTkalsinasyon Kalsine Edilmis Tavuk Yumurtast Kabugu Tozu
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1. GIRIS

Artan enerji ihtiyacin1 karsilamak i¢in komiir, dogal gaz ve petrol gibi fosil
kokenli yakitlarin kullanimi giderek artmaktadir. Fosil kokenli kaynaklarin tiikenmesi,
yiiksek fiyatlandirma ve hava kalitesi standartlarina getirilen sinirlamalar, bu yakitlara
dayali tiretimin siirdiiriilebilirligini kisitlamaktadir. Bu nedenle 6zellikle son 50 yilda
yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi daha da belirginlesmis ve temiz, yenilenebilir,
giivenli ve ekonomik enerji sistemleri gelistirme cabalari hiz kazanmustir. Hidrojen
enerjisi, uygulama kolayligi, farkli kaynaklardan elde edilebilmesi, ¢cevre dostu olmasi,
kiikiirt ve karbon igermediginden yanma iriinleri arasinda CO, CO; ile hidrokarbon
tirlerinin bulunmamasi, yanma {riliniiniin yalnizca su olmasi nedeniyle diger
yenilenebilir enerji kaynaklarina gore daha avantajlidir.

Uretilen hidrojenin depolanmasi ve tasinmasi, biiyiik 6lgekli ve uzun siireli
kullaniminin 6niindeki en 6nemli engellerdendir. Hidrojen, birim hacim basina disiik
enerji yogunluguna sahiptir. Enerji yogunlugunu arttirmak igin ya yiiksek basingli
tanklarda gaz halinde ya da kriyojenik tanklarda sivi olarak depolanmaktadir. Bu durum
sik1 gilivenlik standartlarin1 zorunlu kilmakta ve enerji maliyetlerinin artmasina yol
acmaktadir. Diger bir alternatif depolama ve tasima yoOntemi, hidrojeni kimyasal
hidriirler veya hidrojen igeren bilesikler bigiminde depolamaktir. Alkali metal borhidriir
bilesikleri, depolama giivenligi ve hidrojen igerigi (% agirlik¢a) agisindan sulu ¢ozelti
kullaniminin daha yaygin oldugu bilesiklerdir.

Sodyum borhidriir (sodyum tetrahidroborat, NaBH,), piroliz veya hidroliz
yoluyla hidrojen tiretimi i¢in kapsamli bir sekilde arastirilan borhidriir bilesiklerinin en
dikkate deger olanidir. NaBH,’in teorik hidrojen igerigi agirlikca %10,8°dir ve
kontrollii sekilde yiiksek saflikta hidrojen iretimine olanak tanimaktadir. Toksik
olmamasi, yanmaz olmasi ve ekonomik olmasi gibi nedenlerle cesitli amaclarla bir¢cok
endiistriyel proseste halihazirda kullanilmaktadir. NaBH, iin hidrolizi oda sicakliginda
cok diisiik hizlarda gergeklesebilmekte olup kontrollii ve verimli hidroliz islemi i¢in,
farkl1 yapilara sahip katalizorler kullanilmaktadir. NaBHs’ii konu alan calismalarin
cogu, NaBH,’iin iiretimi, uygun bir katalizoriin gelistirilmesi ve yan {iriin olan sodyum
metaboratin tekrar NaBHj’e doniistiirilmesi lizerine odaklanmaktadir. Metalik
katalizorleri hazirlamanin  pahali maliyeti, katalizr ham maddeleri olarak
inorganik/organik, destekli veya desteksiz katalizorlerin hazirlanmasii hizlandirmigtir.

Bu amagla, metaliirjik atiklar, gegis metallerinin tuzlari, aktif karbon, polimerler, grafen



oksit, nanomalzemeler ve regineler gibi cesitli destek malzemeleri kullanilarak
katalizorler hazirlanmistir.

Destek malzemelerinin temel amaci, katalizoriin yiizey alanimi ve dolayisiyla
aktivitesini arttirmaktir. Biyolojik atiklarin katalizor destek malzemesi olarak
degerlendirilmesi ve katma degerli iirlinlere doniistiiriilmesi c¢ok Onemlidir. Bu
baglamda en yaygin inorganik/organik biyolojik atiklardan biri olan kabuklarin da
dikkate alinmasi ka¢inilmazdir.

Her giin ev, restoran, otel ve yurtlar basta olmak iizere gilinlik hayatin her
alaninda agiga ¢ikan organik ve inorganik biyolojik atiklar, uygun sekilde bertaraf
edilmez veya geri doniistiiriilmezse sosyal yasam ve saglik agisindan olumsuz sonuglar
dogurabilmektedir. Atik kaynaklardan katma degerli iirlinler tiretmek, ¢evreye duyarl
yaklagimlarla yeni hammadde kullanimini da azaltmaktadir. Her yil, gida isleme
endiistrisinde ve evlerde tiiketilen biiylik miktarlardaki tavuk yumurtasinin kabugu
onemli bir ¢evre kirliligi kaynagi ve saglik sorunlarina neden olan biyolojik bir atiktir.

Literatiirde yumurta kabugu veya zarlar1 ile yapilan calismalar mevcuttur. Bu
caligmalar daha ¢ok boyarmaddelerin, agir metal iyonlariin, inorganik/organik
bilesiklerin adsorpsiyonu i¢in absorban hazirlamasi, polimer elektrot ve siiper kapasitor
tiretimi ve biyodizel iretiminde katalizor olarak kullanimina yoneliktir. Tavuk
yumurtasi, tiiketilmesi en ¢ok Onerilen temel gidalardan birisidir. Kiiresel olgekte
stirekli tiiketilen bu gida maddesi kolay ulasilabilir ve ucuzdur. Tiiketim sonrasi salinan
kabugun fazla olmasi, biyolojik atik olarak siniflandirilmasi, kabugun zaten yiiksek
gozenekli olmasi, Ogiitiilme kolayligi, hammadde kaynagi acisindan siirekliligi ve
nispeten diigiik maliyeti, katalizor ham maddesi olarak secilmesinin baglica sebepleridir.

Bu c¢alismanin birincil amaci, giinlik yasamin g¢esitli alanlarinda biiyiik
miktarlarda agiga ¢ikan tavuk yumurtasi kabugu biyolojik atigi i¢in 6nemli bir alternatif
uygulama alan1 sunmaktir. Boylece yeni biyolojik atik olusumunun azaltilmasina ve
mevcut biyolojik atigin katma degeri yiiksek bir iiriine doniistiiriilmesine Kkatki
saglamaktir. Bu calismada, NaBH, hidrolizinde kullanilmak iizere, tavuk yumurtasi
kabugu tozundan (TYKT) ucuz, olduk¢a verimli ve yiiksek tekrar kullanilabilirlige

sahip katalizor tiretimi arastirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Enerji 21. yiizy1l toplumumuzda yasam i¢in temel ihtiyaclarin en 6nemlilerinden
biri olarak rol oynamaktadir. Ekonomik biiyiime ile birlikte enerji talebi her yil
artmaktadir. Ya da artan ekonomik biiylimenin diinya ¢apinda enerji talebini artirdigi
sOylenebilir. Ekonomik biiyiime ve enerji piyasasi talebi birbiriyle baglantilidir. Yasam
standardimizi korumak ve iyilestirmek icin siirekli ve yeterli enerji gerekmektedir
(Guchhait ve Sarkar, 2023).

Diinya Enerji Konseyi’ne gore, Ozellikle ekonomileri gecis asamasinda olan
tilkelerde enerji sektoriiniin siirdiiriilebilir gelisimi, enerji giivenligi, erisilebilirlik ve
cevresel siirdiiriilebilirlik gibi enerji liglemesine dayanmalidir (Asanov ve ark.,
2023). Uglemeyi basarili bir sekilde uygulamak igin; enerji kaynaklarmin ve enerji
tiretim kaynaklariin gesitlendirilmesi, enerji verimliligi ve enerji kullanilabilirliginin
saglanmasi, ¢evre dostu enerji liretimi ilkesi onerilmistir (Asanov ve ark., 2023).

Yandiginda sera gazi yerine su agiga cikaran temiz ve ¢evre dostu bir enerji
kaynag1 olarak hidrojen, fosil yakitlarin yerini alabilecek en umut verici yakittir.

(Kothari ve ark., 2010).
2.1. Enerji Kaynaklan

Enerji kaynaklari; fosil yakitlar, yenilenebilir kaynaklar ve niikleer kaynaklar
olmak tizere li¢ kategoriye ayrilmistir (Demirbas, 2000). Yenilenebilir enerji kaynaklart,
diinya toplam enerji talebinin %14’tinii karsilamaktadir (UNDP, 2000). Giines, su,
hidrojen, biyokiitle, hidroelektrik, jeotermal, riizgar ve gelgit enerjileri birinci enerji
kaynaklaria ornektir. Komiir, niikleer, petrol ve dogal gaz gibi yenilenemeyen enerji
kaynaklari, dogada yenilenmeleri i¢in ¢ok uzun zaman gerektiginden rezerv ve tedarik
bakimindan smirhidir (Dincer, 2001; Bilgen ve ark., 2004). Sekil 2.1°de, g¢esitli
ihtiyaclarin taleplerini karsilamak icin kullanilan enerji kaynaklarimin bir listesi

gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmas: (Fangaj, 2021)

2.1.1. Komiir

Komiir, ekonominin tiim sektorlerinde yaygin olarak kullanilmakta olup elektrik,
celik, ¢imento ve kimyasal madde tiretimi gibi 6nemli endiistriyel sektorlerde kullanilan
fosil kokenli bir yakittir. Cin, Hindistan, Avustralya ve diger lilkelerde beklenen diinya
capinda elektrik tiretimi igin komir kullanimi artmaya devam edecektir (Yuksel ve
Kaygusuz, 2011). British Petroleum’un 2012 raporu, komiir rezervlerinin halihazirda
kiiresel enerji bakimindan c¢ok Onemli bir konuma sahip oldugunun altini
¢izmistir. Buna gore komiir, ana enerji kaynaklarindan olup kiiresel atmosferik kirlilik
rakamlarma en yiiksek katki saglayan kaynaklardan birisidir (Lei ve ark., 2014; Chai ve
ark., 2019; Zhang ve ark., 2019a). Benzer sekilde, Cin, ABD, Hindistan, Almanya,
Rusya, Giiney Afrika, Japonya, Avustralya, Polonya ve Giiney Kore verilerini
kullanarak kisa vadede komiir tiiketimi ve CO; emisyonlar1 arasinda cift yonli
nedensellik olduguna dair kanitlar1 belgelemistir (Al-mulali ve Che Sab, 2018). Tiirkiye
baglaminda, emisyonu ile iliskili oldugu i¢in daha yiiksek komiir tiikketiminin c¢evresel

kaliteye zarar verdigi sonucuna varilmistir (Alola ve Donve, 2021).



Bu nedenle, ¢evre ekonomisi agisindan komiir tiiketiminin olumsuz g¢evresel
etkilerine dair kanitlar dikkate alindiginda, komiir kullanimini engelleyen politika
reformlarinin ¢evresel faydalar saglayabilecegi ileri siiriilmektedir (Kanat ve ark.,
2022).

2013 yili sonunda Amerika Birlesik Devletleri (%26,6), Rusya (%17,6) ve Cin
(%12,8) diinyanin kanitlanmig en biiylik komiir rezervlerine sahiptir (Bartels ve ark.,
2010). Her iilkenin kOomiir kaynaklar1 ve sabit tiikketim oranlar1 dikkate alindiginda,
Amerika Birlesik Devletleri’nin 234 yil, Rusya’nin 500 yil, Cin’in 45 yi1l ve diinyanin
133 yil kalan komiir arzi1 bulunmaktadir (Bartels ve ark., 2010) . Komiiriin bir fosil yakit
kaynag1 olarak dogrudan yanmasi, atmosfere biiyiik miktarlarda CO, salinimina sebep
olmaktadir. Ayrica, ekolojik ve topolojik degisim, komiir madenciliginin baslica
olumsuz noktalaridir (Hosseini ve Wahid, 2016). Komiir ve hidrokarbonlardan tiretilen
her bir ton hidrojen i¢in sirasiyla yaklasik 5 ve 2,5 ton CO; seklinde karbon atmosfere
salimmaktadir (Scott, 2008). Cizelge 2.1°de iilkelere gore diinya komiir rezervleri
gosterilmektedir (Bartels ve ark., 2010).

Cizelge 2.1. Ulkelere gore diinya komiir rezervleri (Bartels ve ark., 2010)

Ulkeler Komiir rezervi (%)
Amerika Birlesik Devletleri 29
Rusya 18
Cin 13
Hindistan 7
Avustralya 9
Giiney Afrika 6
Ukrayna 4
Kazakistan 4
Diger Ulkeler 10

2.1.2. Dogal gaz ve petrol

Bu iki enerji kaynagimin, 6zellikle diinyanin dort bir yanindaki gelismekte olan
ilkelerde elektrik {iretimi amaglar1 i¢in 6nemli bir birincil girdi olmasindan dolay1
petrol ve dogal gaz tiketiminin COjzemisyonlar1 tizerindeki etkilerine
odaklanilmaktadir. Petrol ve dogal gazin ¢ikarilmasi ve kullanilmasi, CO, ve diger sera
gazlariin emisyonlarmi tetikleyerek c¢evreyi olumsuz etkilemektedir (Kanat ve ark.,
2022).

Dogalgaz, ¢ogunlukla organik maddelerin bozunmasi yoluyla iiretilen metan
(CHy4)’dan olusmaktadir. Dogalgaz, agirlikli olarak petrol rezervlerinin bulundugu

alanlarin  yakininda bulunmaktadir. 2013  yili  sonundaki istatistikler, dogalgaz


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/coal-mining
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/natural-gas-reserve

rezervlerinin yaklasik %350’sinin iran, Rusya ve Suudi Arabistan’da bulundugunu
gostermektedir (Hosseini ve Wahid, 2016). Diinya ¢apinda 177,36 Tm® kanitlanmis
rezerv vardir ve mevcut tilketim hizinda 60 yil iginde tiikenecegi tahmin edilmektedir
(Hosseini ve Wahid, 2016). Sekil 2.2°de iilkelere gore diinya dogal gaz rezervleri
gosterilmektedir (Bartels ve ark., 2010).

Birlesik Arap Suudi

Emirlikleri \ Arabistan
Asya___ 30 4%
8%  Afrika
806 ABD
/ 3%

Sekil 2.2. Ulkelere gore diinya dogal gaz rezervleri (Bartels ve ark., 2010)

Diinya, fosil yakitlarin ¢ok fazla yakilmasi ve tiiketilmesinden kaynaklanan hava
kirliligi, kiiresel 1sinma ve mevcut enerji kaynaklarmin kithig: gibi ciddi ¢cevre ve enerji
sorunlartyla kars1 karsiyadir. Cevreye verilen zarari azaltmak icin fosil yakitlara
alternatif olarak yenilenebilir enerjinin iiretilmesi ve kullanilmasi icin biiyiik ¢aba sarf
edilmektedir (Moustakas ve ark., 2020).

Son on yilda, 4000 MTOE olan kiiresel toplam petrol tilketim oraninin, petrol
rezervlerinin ¢gogunun tiikkenmesi nedeniyle, 2050 yilina kadar 1000 MTOE’ye diismesi
beklenmektedir. 2010 yilinda 26 Mb gin™e gerileyen kiiresel  petrol
tiretiminin oniimiizdeki yillarda daha da diigmesi muhtemeldir. Devam eden fosil yakit
kullanimi, atmosferdeki CO, konsantrasyonunun 2015 yilinda istikrarli bir sekilde
400,26 ppm’e yiikselmesine yol ac¢mustir. Iklim degisikligini yavaslatmak ve
stirdiiriilebilir enerji  kaynaklar1 gelistirmek igin, diinya toplumu fosil yakitlardan
yenilenebilir ve alternatif enerji kaynaklarina biiyiik enerji gegisini desteklemelidir.
Insanlarin yaklasik %91-97’si hidro, riizgar ve giines enerjisini, %80’i dogal gazi,
%481 komiirii ve %38’i niikleer enerjiyi kullanmay1 tercih etmektedir (Abas ve ark.,
2015).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/natural-gas-reserve
https://www.sciencedirect.com/topics/social-sciences/community

Tarim (bitki ve hayvan atiklar1), endiistriyel (seker rafinerisi, siit atiklari,
sekerleme atiklari, kagit hamuru ve kagit, tabakhaneler ve mezbahalar) ve konut
(mutfak atiklar1 ve bahge atiklar1) sektorlerinden kaynaklanan ¢esitli atiklar,
stirdiiriilebilirlige ulasmak ve atiktan enerji yollarina gegis i¢in potansiyel yenilenebilir

enerji kaynaklaridir (Kothari ve ark., 2010).
2.2. Yenilebilir enerji kaynaklari

Mevcut enerji taleplerini karsilamak igin artan fosil yakit tiikketimi, enerji krizi
alarmi, gelismekte olan diinyanin artan enerji ihtiyaglarini karsilamak i¢in yenilenebilir
alternatifleri tesvik etmeye yonelik ilginin yeniden canlanmasina neden
olmustur (Youm ve ark., 2000; Hiemstra-van der Horst ve Hovorka, 2009) . Fosil
yakitlarin asir1 kullanimi, CO; nedeniyle kiiresel 1sinmaya neden olmustur. Bu nedenle,
yenilenebilir temiz enerjinin tesviki gereklidir. Hidrojen enerjisi, uygulama kolayhigi,
farkli kaynaklardan elde edilebilmesi, ¢evre dostu olmasi gibi nedenlerle diger
yenilenebilir enerji kaynaklarina gore daha avantajlidir. Cizelge 2.2°de baslica

yenilenebilir enerji kaynaklart ve kullanim bi¢imleri gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. Baslica yenilenebilir enerji kaynaklari ve kullanim bi¢imleri (Twidell, 2021)

Enerji Kaynagi Enerji Doniistiirme ve Kullanim Segenekleri

Hidrojen Ulagim, sanayi, Havacilik

Biyokiitle Ist ve Gii¢ Uretimi, Piroliz, Gazlastirma, Sindirim

Jeotermal Kentsel Isitma, Enerji Uretimi, Hidrotermal, Sicak Kuru Kaya

Giines Giines Enerjili Ev Sistemi, Giines Kurutuculari, Giines Ocaklar1
Dogrudan Giines Fotovoltaik, Termal Gii¢ Uretimi, Su Isiticilart

Riizgar Enerji Uretimi, Riizgar Jeneratorleri, Yel Degirmenleri, Su Pompalar1
Dalga Cok Sayida Tasarim

Gelgit Baraj, Gelgit Akist

2.3. Hidrojen Enerjisi

Hidrojenin, diinyanin gelecekteki enerji sistemlerinde bir enerji tastyicist olarak
kilit bir rol oynamasi beklenmektedir. Fosil yakit kaynaklar1 kitlastik¢a ve cevresel
kaygilar arttikca, hidrojen giderek daha onemli bir kimyasal enerji tastyicisi haline
gelmektedir. Depolanabilmekte, tasinabilmekte, yakit olarak kullanilabilmekte veya
yakit pili gibi cihazlarda elektrik enerjisine donistiiriilebilmektedir. Hidrojen,
tiretildigi enerji kaynagina bagli olarak sudan {iretilebildigi ve oksidasyondan sonra
tekrar suya dondiigii icin gevreye kars1 zararsizdir (Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016).

Hidrojenin giiniimiiz fosil yakitlarimin yerini alacak bir kimyasal yakit olarak

mantikli ve uygun bir se¢cim olmasiin bir¢ok nedeni vardir. Bunun baslica nedeni,
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hidrojenin elektrigi tamamlayici bir enerji tastyicist olmasidir (Wallace ve Ward, 1983;
Scott, 1987; Scott, 2008).

2.3.1. Hidrojenin ozellikleri

Hidrojen (Hy), evrende en bol bulunan elementtir ve diinyada esas olarak su ve

organik bilesiklerde bulunur. Bir elektron ve bir protondan olusan, renksiz, kokusuz, en

hafif ve en basit elementtir (Dawood ve ark., 2020). Hidrojen hem yenilenebilir hem de

yenilenemeyen kaynaklar kullanilarak tiretilebilmektedir. Cizelge 2.3’de hidrojenin bazi

ozellikleri 6zetlenmektedir (Mazloomi ve Gomes, 2012).

Cizelge 2.3. Hidrojenin 6zellikleri (Mazloomi ve Gomes, 2012)

Ozellik Deger

Ad Hidrojen

Sembol H

Atom numarasi 1

Atomik Agirlik 1,008

Elektronlar /Protonlar/ Notronlar 1/1/0

Renk / Koku Renksiz / Kokusuz

Toksisite Yok, sabit bogucu

Faz Gaz

Yogunluk Gaz: 0,089 g L™; Siv1:0,07 gmL™

Hidrojenin baslica avantajlar1 agsagida verildigi gibidir (Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016).

Uretilebilir; Hidrojen, hidrokarbondan ve daha da ©nemlisi hidrokarbon
olmayan enerji kaynaklarindan tiretilmektedir.

Kullanilabilir; Hidrojen, metal cevherlerinin rafine edilmesi, agir yaglarin ve
katranlarin iyilestirilmesi gibi bir¢ok endiistriyel islemde ve ayrica ulagimda
kimyasal bir yakit ve kimyasal hammadde olarak kullanilabilmektedir (Balat,
2008; Rosen, 2010).

Saklanabilir; Hidrojen, elektrigin aksine, ¢esitli sekillerde biiyiikk miktarlarda
depolanabilir. Belirli bir uygulama i¢in hidrojenin en iyi hangi bigimde
depolanacaginin se¢imi, hidrojenin ne icin kullanilacagi gibi birkac¢ faktore
baglidir.

Tasmabilir; Hidrojeni tagimanin birgok yolu vardir (6rn. karayolu, demiryolu,
gemi). Ayrica, geleneksel boru hatt1 teknolojisi kullanilarak uzun mesafelerde,
yiiksek voltajli elektrik hatlar1 kullanilarak elektrik nakline kiyasla daha diistik
kayiplarla taginabilmektedir.
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Cevre dostu; Hidrojen kullanim1 oksidasyon igerir ve hidrojen oksidasyonu ana
tirtini sudur. Hidrojen havada yakildiginda az miktarda azot oksit aciga ¢ikar.
Ancak bunlar motor {izerinde yapilacak modifikasyonlar ile kontrol
edilebilmektedir (Wallace ve Ward, 1983).

Geri doniistiiriilebilir; Hidrojen, bir enerji tasiyicisi olarak geri donistiiriilebilir.
Ciinkii hidrojen, tiretmek i¢in ayrilan suya geri oksitlenmektedir.

Sinerjik; Hidrojen enerjisi sistemleri genellikle birgok faydayr birlikte
igerir. Yani hidrojeni enerji tasiyicist olarak kullanarak sistemin diger talepleri

de karsilanabilmektedir.

Hidrojenin bazi istenmeyen Ozellikleri de vardir. Bunlardan bazilart asagida

verildigi gibidir:

Hidrojen depolari, hem kiitle hem de hacim bazinda benzin depolarindan daha
diisiik enerji depolama yogunluklarina sahiptir. Higbir hidrojen depolama
secenegi hem kiitle hem de hacim bazinda yiliksek bir enerji depolama
yogunluguna sahip degildir. Bu o6zellik, yakit olarak hidrojenin otomotiv
uygulamalari i¢in bir sorundur.

Diisiik yogunlugu ve kii¢iik molekiiler boyutu nedeniyle muhafaza kaplarindan
sizabilmektedir.

Hidrojen bazi malzeme sorunlarina neden olabilir. Ornegin, hidrojen varliginda
bazi alagimlar kirilgan hale gelme egilimindedir (Cox ve Williamson Jr, 1979) .
Hidrojen, o6zellikle giiniimiizdeki fosil yakitlarin maliyetiyle karsilastirildiginda,
bir enerji tasiyicisi olarak kullanilmast maliyetli olabilmektedir.

Bununla birlikte, gelismis miihendislik sayesinde, hidrojenin istenmeyen

ozelliklerinin ¢ogu giderilebilir.

Hidrojenin giivenli kullanimina iligkin birgok arastirmanin sonuglari, hidrojenin

olas1 tehlikelerinin benzin, dogal gaz veya diger yakitlardan daha kotii gortinmedigini,

sadece farkli oldugunu gostermektedir. Hidrojenin alev sicakligi, patlama enerjisi ve

alev yayma 0Ozelligi dikkate alindiginda, hidrojenin metan ve benzinden daha giivenli

oldugu ifade edilmektedir (Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016). Toksik olmamasi nedeniyle,

bir hidrojen sizintis1 ¢evreye zarar vermez. Diisikk yogunlugu nedeniyle sizinti

kaynagindan hizla uzaklasarak cevreye yayildigindan yangin veya patlama riski

distiktiir (Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016). Ayrica, ABD Ulusal Havacilik ve Uzay
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Idaresi (NASA) ve petrokimya endiistrisi gibi birgok grup, yillardir hidrojeni giivenli bir
sekilde kullanmaktadir (Scott, 1987).

2.3.2. Hidrojen iiretim yontemleri

Diinya ¢apindaki hidrojen {iretiminin kabaca %97’si, dogal gazin ve diger fosil
enerji kaynaklarimin buharla yeniden bi¢imlendirilmesiyle elde edilmektedir (Koroneos
ve ark., 2005).

Hidrojen esas olarak komiirden (gazlastirma, kismi oksidasyon), biyokiitleden
(fermantasyon, gazlastirma, piroliz), dogal gazdan (buharla yeniden bi¢imlendirme,
piroliz, plazma yeniden bigimlendirme), giines enerjisinden (suyun fotolitik/termal
ayrismasi) ve fisyon/fiizyon (elektroliz/suyun termal ayrismasi) reaksiyonlarindan elde
edilmektedir. Geleneksel siireglerle (6rnegin, hidrokarbonlarin buharla reforme edilmesi
veya komiir gazlastirma) yoluyla iiretilen hidrojen, ulagim sektorii gibi biiyiik enerji
talebi (>50 kW) olan bdlgeler i¢in daha uygundur. Tasinabilir cihazlar gibi daha az
enerji talebi olan bolgelerde, kimyasal hidriirlerden (6rn. amonyum boran, formik asit,
hidrazin hidrat) elde edilen hidrojen tercih edilmektedir (Dewangan ve ark., 2022).
Sekil 2.3’de hidrojen iiretim kaynaklari ve yontemleri gosterilmektedir (Kalpazan,
2021). Sekil 2.4’de ise Diinya’da halihazirda kullanilan hidrojen iiretim kaynaklarinin
dagilimi gosterilmektedir (Armaroli ve Balzani, 2011).

-I Dogalgazin Buhar Reformasyonu |

= Hidrokarbonlarin Kismi Oksidasyonu
| Hidrokarbon opal Termal Parcal
. . galgazin Termal Pargalanmasi
Fiziksel/Kimyasal -ID |
Yontemler -I Komiir Gazlastirma |
\ 4 Piroliz |
Hidrojen 0 Elektroliz |
Uretim :
Yontemleri - Su 'I Fotoliz |
- Termoliz |
-I Su Biyofotoliz | -I Termokimyasal Siire¢ |
Organik
. - Bilesikler
Biyolojik —
Y ontemler -I Hibrit Sistemler |

Sekil 2.3. Hidrojen iiretim kaynaklar1 ve yontemleri (Kalpazan, 2021)
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Sekil 2.4. Hidrojen iiretim kaynaklarinin dagilimi (Armaroli ve Balzani, 2011)

2.3.3. Hidrojenin kullanim alanlari

Hidrojen baslica su alanlarda kullanilmaktadir (Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016).

Rafineri islemlerinde (yiiksek kaliteli benzin iiretmek icin agir artik yaglarin
hidrokrakingi, kiikiirt igeren petroliin hidrodesiilfiirizasyonu, vb.),

Petrokimya endiistrisinde (alfa alkoller, poliolefinler, vb.),

Yakit hiicreleri kullanan enerji iiretim sistemlerinde, i¢ten yanmali motorlarda,
veya tiirbinlerde (Abe ve ark., 2019),

Havacilik endiistrilerinde,

Toplu tagima sektoriinde,

Kimyasallarin iiretiminde (amonyak, metanol vb.),

Ilag ve yari iletken gibi iiriinlerin iiretiminde,

Sekil 2.5 iiretilen hidrojenin, kiiresel bazda kullanim alanlarina goére dagilimini

vermektedir (Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016).

Hidrojenin ¢ok yiiksek bir enerji depolama kapasitesi vardir. 1 kg hidrojenin

icerdigi enerji yaklasik 120 MJ (=33,33 kWh) olup, bu deger ¢ogu geleneksel yakitin iki
katindan daha fazladir (Abe ve ark., 2019). Cizelge 2.4’te hidrojen ve diger alternatif

yakitlarin enerji igeriklerinin karsilastirmasi gosterilmektedir.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/energy-storage-capacity
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036031991931465X#tbl1
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036031991931465X#tbl1
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/alternative-fuel

14

Metanol Diger
Uretimi 8%
9%

Sekil 2.5. Hidrojenin, kiiresel bazda kullanim alanlarina gore dagilimi (Rosen ve Koohi-Fayegh, 2016)

Cizelge 2.4. Hidrojen ve diger yakitlarin enerji igeriklerinin karsilagtirmasi1 (Abe ve ark., 2019)

I B p T
Yakit Enerji icerikleri [MJ kg™]

Ust 1511 deger Alt 1511 deger
Hidrojen (gaz) 119,96 141,88
Hidrojen (s1v1) 120,04 141,77
Dogal Gaz 47,13 52,21
Sivilastirilmig Dogal Gaz (LNG) 48,62 55,19
Durgun Gaz (Rafinerilerde) 46,89 50,94
Ham Petrol 42,68 45,53
Sivilagtirilmis Petrol Gazi (LPG) 46,60 50,14
Benzin 43,44 46,52
Komiir (Islak Baz) 22,73 23,96
Metanol 20,09 22,88
Etanol 26,95 29,84

2.4. Hidrojenin Depolanmasi

Uretilen hidrojenin depolanmasi ve tasmnmasi, biiyiik dlgekli ve uzun siireli
kullaniminin 6niindeki en onemli engellerdir. Hidrojen enerjisinin depolanmasinin
amact; giivenli, verimli olmasi ve her yerde, her zaman kullanilabilmesidir. Saf haliyle
hidrojen, diisiik hacimsel enerji yogunluguna ve yiiksek gravimetrik enerji yogunluguna
sahiptir. Hidrojenin depolanmasi i¢in kullanilan ti¢ yontem vardir. Bunlar, sikistirilmis
gaz olarak fiziksel depolama, kriyojenik sivi hidrojen olarak fiziksel depolama ve kati
hal depolama olarak tanimlanabilmektedir (Tarhan ve Cil, 2021). Gaz veya siv1 olarak
depolama, siki giivenlik standartlarini zorunlu kilmakta ve enerji maliyetlerinin
artmasina yol agmaktadir.

Diger bir alternatif depolama ve tasima yontemi, hidrojeni kimyasal hidrirler
veya hidrojen iceren bilesikler bi¢iminde depolamaktir. Hidrojen depolama bilesikleri,
karbon nanotiipler, metal hidriir-karbon kompozitleri, metaller, alasimlar, hidriirler ve
borhidriirler gibi yiiksek spesifik yiizey alanina sahip malzemeleri igerir. Alkali metal

borhidriir bilesikleri, depolama giivenligi ve hidrojen icerigi (% agirlik¢a) agisindan


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036031991931465X#tbl1
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036031991931465X#tbl1
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrogen-energy
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/volumetrics
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/flux-density
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrogen-store
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/liquid-hydrogen
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/liquid-hydrogen
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sulu ¢ozelti kullanimmin daha yaygin oldugu bilesiklerdir (Minkina ve ark., 2008;
Huang ve ark., 2021). Sekil 2.6’da hidrojen depolama teknolojileri gosterilmektedir
(Kalpazan, 2021). Farkli hidrojen depolama sistemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Cizelge 2.5’de verilmistir (Hwang ve Varma, 2014).

ikistirilmis Gaz Hidrojen I

Fiziksel Yontemler

1wvilagtirilmis Hidrojen I

Hidrojen
Depolama
Yontemleri

Kriyo-sikigtirilmis Hidmjenl

Hibrit Y ntemler

—{K:iyoadsorpsiyon |

imyasal |
Ontemler

Kat1 Halde

Tersinir
Hidriirler

{Mcml Hidriirler

Kompleks

| Depolama

| [Fizisorpsiyon

Hidriirler

Malzemeler

| Borhidriir

Sodyum

| Kimyasal

| Aliminyum

Hidriir

Depolama

' | Amonyak

Boran

Sivi
Organikler

Sekil 2.6. Hidrojen depolama teknolojileri (Kalpazan, 2021)

Cizelge 2.5. Hidrojen depolama yaklagimlarinin avantaj ve dezavantajlar1 (Hwang ve Varma, 2014)

H, Depolama Sistemi Avantajlar Dezavantajlar
Sikigtirilmis H, Kullanimdadir Diisiik hacimsel kapasite

Yiiksek sikistirma enerjisi

Sarj sirasinda 1s1 yonetimi gerekli
Sivi H, Kullanimdadir H, kaybi

Kriyo-Sikistirilmis Hp

Metal Hidriir

Sorbent ve Karbon Bazli
Malzemeler

Kimyasal Hidriir

Yiiksek hacimsel kapasite

Yerlesik olarak tersine
gevrilebilir

Yerlesik olarak tersine
gevrilebilir

Iyi hacimsel kapasite

Uygun ¢alisma sicakliklari

Giivenlik meselesi

Yiiksek sivilagtirma enerjisi
Kaynamay1 azaltmak i¢in 1s1
yonetimi

Yiiksek sikistirma/sivilagtirma
enerjisi

Diisiik gravimetrik/hacimsel
kapasite

Sarj sirasinda 1s1 yonetimi gerekli
H, salinimi igin yiiksek ¢aligma
sicakligi

Diisiik hacimsel yogunluk

Termal yonetim gerekli
Arag dis1 rejenerasyon
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2.5. Hidrojenin Tasinmasi

Hidrojenin tasinmasi kapsamli bir dagitim ag1 gerektirir. Hidrojen, boru hatlari,
tip romorklar1 ve gaz formunda silindirik tanklarla ve sivi formunda Kkriyojenik
tanklarla taginabilir (Gerboni ve Salvador, 2009). Hidrojen yiiksek enerji kapasitesine
sahipken diisiik enerji yogunluguna sahiptir. Sikistirma ve sivilastirma enerji
yogunlugunu artirabilir. Ancak bunlar maliyetli islemlerdir. Ornegin, hidrojeni
stvilagtirmak i¢in hidrojenin halihazirda diisiik olan 1s1l degerinin neredeyse iigte birini
harcamak gereklidir (Kalpazan, 2021). Bu nedenle, gaz veya sivi tasima sekli, maliyet,
giivenlik ve son kullanim depolama teknolojisine gore se¢ilmelidir. Her durumda,
hidrojen dagitim maliyeti, daha yiikksek pompalama maliyetleri nedeniyle, esdeger
miktarda sivi hidrokarbon yakittan yaklasik 15 kat daha yiiksektir (Lattin ve Utgikar,
2007).

2.6. Bor

Kokeni Burag/Baurach (Arapca) ve Burah (Farsca) kelimelerinden gelen Bor
(B), ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac ve Jacques Thenard ile Sir Humphry Davy
tarafindan bor oksitin potasyum ile isitilmasiyla elde edilmistir. Yar: iletken olup,
kimyasal olarak yart metal olarak siniflandirilir (Kaya, 2011; Princi ve ark., 2016).
Periyodik Tabloda 3A grubunda yer alan, atom numarasi 5 ve atom agirligi 10,81 g mol
! olan bor (B) elementi, silikon (Si), arsenik (As) ve germanyum (Ge) gibi tipik bir yar1
metal elementtir. Atomik Cap1 1,17A, Atomik hacmi 4,6 cm® mol™ olup kristal yapisi
rombohedraldir. Dogada, kiitle numaralari 10 (%19,8) ve 11 (%80,2) olan iki kararl
izotopunun karigsimi seklinde bulunmaktadir (Alp, 2011; Fangaj, 2021).

Bor mineralleri cam, deterjan, seramik, metaliirji, porselen, tekstil, yanmay1
geciktirici malzeme, agartma, niikleer yakit teknolojisi gibi bir¢ok farkli sektorlerde
kullanilmaktadir (Selvitepe, 2019). Cizelge 2.6’da Bor elementinin 6zellikleri
gosterilmektedir.

Bor, yer kabugunda yaygin olarak bulunan 51. elementtir. Bor tabiatta serbest
halde bulunmaz. Ticari maden yataklart ise smirli olup en ¢ok Tiirkiye ve ABD’de
bulunmaktadir (Alp, 2011). Cizelge 2.7’de Tiirkiye bor rezervlerinin maden sahalarina

gore dagilimi 20009 itibariyle gosterilmektedir.
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Cizelge 2.6. Bor elementinin 6zellikleri (Alp, 2011)

Fiziksel Ozellikler ~ Deger Kimyasal 6zellikler Deger

Kaynama Noktas1 4275K 4002°C, 7236°F Elektrokimyasal Esdeger 0,1344 g amp-hr™

Kondiiktivite 0,274 Wem K™t Elektronegativite (Pauling) 2,04

(Termal)

Yogunluk 2,34 g cc™ (300K’de) Fiizyon Isist: 50,2 kJ mol™

Goriiniis: Sari-Kahverengi ametal Iyonizasyon potansiyeli Birinci: 8,298
kristal Ikinci: 25,154

Ucgtincii: 37,93

Atomizasyon 573,2 kJ mol™ (25°C’da) Valans elektron potansiyeli 190

Entalpisi (-eV)

Flizyon Entalpisi 22,18 k] mol™*

Buharlagma 480 kJ mol™

Entalpisi

Molar Hacmi 4,68 cm® mol™

Fiziksel Durumu: Kati

(20°C & latm):

Buhar Basinci 0,348 Pa (2300°C’da)

Cizelge 2.7. Tirkiye bor rezervlerinin maden sahalarina gore dagilimi, (2009) (Alp, 2011)

Maden Sahasi Tabii Borat Toplam Rezerv (Bin Ton)  %B,03
Bigadig, Balikesir Kolemanit,Uleksit 623459 29-31
Emet, Kiitahya Kolemanit 1682562 28-30
Kestelek, Bursa Kolemanit 6995 29
Kirka, Eskisehir Tinkal 750620 26

Borhidriirler M(BHg)n genel formiili ile temsil edilir. Formiildeki M harfi, K,
Li, Na, Mg, Ca ve Zr gibi metalleri ifade eder. Deger araligi 1 ila 4’tiir. Cok yiiksek
teorik hidrojen kapasiteleri nedeniyle kati hal hidrojen depolama malzemeleri olarak
kabul edilirler. Hidrojen dogrudan isitmaya, hidrolize, metanolize veya katalizor i¢eren
bir reaktore tabi tutuldugunda iiretilebilir (Varin ve ark., 2013).

Sodyum borhidriir (Sodyum tetrahidroborat, NaBH,), piroliz veya hidroliz
yoluyla hidrojen iiretimi i¢in kapsamli bir sekilde arastirilan borhidriir bilesiklerinin en

dikkate deger olanidir (Demirci ve ark., 2010).
2.7. Sodyum Borhidriir

Sodyum borhidriir (NaBH,); molekiil agirligi 37,84 g mol™, ergime noktasi (2-6
atm H, basincinda) 500°C, bozunma sicakligi (vakum altinda) 400°C, Kristal yapisi
yiizey merkezli kiibik (a=6,15A), entropi 101,3 J mol™ K™, 1s1 kapasitesi (25°C) 86,8 J
mol™ K gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir (Fangaj, 2021).

NaBH,’iin hidrolizinden hidrojen tiretimi ilk  olarak ~ Schlesinger tarafindan
gerceklestirilmistir. 1950’lerde Schlesinger, NaBH, reaksiyonunun oda

sicakliginda yavas oldugunu ve reaksiyonu hizlandirmak i¢in sicaklifin artirilmasiyla


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/hydrogen-production
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/ambient-reaction-temperature
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/ambient-reaction-temperature
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veya c¢oOzeltiye asidik maddeler eklenmesiyle miimkiin olabilecegini belirtmistir
(Selvitepe ve ark., 2019).

Sodyum borhidriiriin teorik hidrojen icerigi agirlik¢a %10,8’dir ve kontrollii bir
sekilde yiiksek saflikta hidrojen {iiretimine olanak tanir (Abdelhamid, 2021). Toksik
olmamasi, yanmaz olmasi ve ekonomik olmasi gibi nedenlerle cesitli amaglarla bir¢ok
endiistriyel proseste hélihazirda kullanilmaktadir. NaBH,’iin hidrolizi oda sicakliginda
cok disik hizda kendiliginden gerceklesebilir. Hidroliz reaksiyonu sonucu, teorik
hidrojen igeriginin %901 tiretilebilir. NaBH,’tin hidroliz reaksiyonu Denklem (2.1)’de

(Schlesinger ve ark., 1953) gosterildigi gibidir.
NaBH, + (2 + x) 2H,0 - NaBO, + 4 H, (2.1)

NaBH,, reaksiyon sonucu olusan yan {irlinliniin (Sodyum metaborat, NaBO,)
geri donstiiriilebilir olmast ve diisiik sicakliklarda bile H; tiretilebilirligi ile hidrojen
tiretmenin giivenli ve pratik bir yolunu sunmaktadir (Uygun, 2021). Hidroliz reaksiyonu
ile tiretilen hidrojenin %50’si sudan elde edildiginden, ayni zamanda bir su ayrigtirma
maddesi olarak da bilinir. Hidrojen, igten yanmali motorlarda, polimer -elektrolit
membran yakit hiicrelerinde, dogrudan borhidriir yakit hiicrelerinde ve tasinabilir
cihazlarda enerji bazli uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Boran ve ark.,
2019; Abdelhamid, 2021; Uzundurukan ve ark., 2021; Ouyang ve ark., 2022).

NaBH;’tin hidroliz isleminin arzu edilen bi¢imde kontrolli ve verimli
gerceklesebilmesi i¢in, farkli yapilara sahip katalizorler varhiginda hidroliz islemi
gerceklestirilir. Literatiirde platin (Pt), rutenyum (Ru) ve paladyum (Pd) gibi fiyati
yiiksek degerli metaller kullanilarak katalizorlerin hazirlanmasina yonelik ¢alismalarin
yant sira daha ekonomik ve kobalt (Co) ve nikel (N1) gibi metallerin kullanildig: etkili
katalizorlerin hazirlandig1 ¢alismalar da yer almaktadir (Sahin ve ark., 2013; Saka ve
ark., 2015; Sahin ve ark., 2016). Bununla birlikte, metalik katalizorleri hazirlamanin
nispeten pahali maliyeti, katalizér ham maddeleri olarak inorganik/organik, destekli
veya desteksiz katalizorlerin hazirlanma ¢alismalarini  hizlandirmistir. Bu amagla,
metaliirjik atiklar, ge¢is metallerinin tuzlar ve aktif karbon, polimerler, grafen oksit,
nano boyutlu malzemeler ve regineler gibi gesitli destek malzemeleri kullanilarak farkl
yapilarda katalizorler hazirlanmistir (Bozkurt ve ark., 2019; Fangaj ve ark., 2020; Lee
ve ark., 2020).
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Destek malzemelerinin temel amaci, katalizor yiizey alanini ve dolayisiyla
aktivitesini artirmaktir. Bununla birlikte, destek maddelerinin elde edilmesinin bir
maliyet de vardir. Bu adim, katalizér fiyatin1 artirmaktadir (Elma Karakas ve ark.,
2022). Yukarida siralanan destek malzemelerinden farkli olarak biyolojik atiklarin
destek malzemesi olarak degerlendirilmesi ve katma degerli iiriinlere doniistliriilmesi
cok onemlidir. Bu baglamda en yaygin inorganik/organik biyolojik atiklardan biri olan
kabuklarin da dikkate alinmasi kaginilmazdir (Mohamed ve ark., 2021)

NaBH,’iin hidroliz reaksiyonu ekzotermik ve kendiligindendir. Bununla birlikte,
NaBH,’tin ortam kosullarinda kendi kendine hidroliz reaksiyonu araciligiyla genel
donlisimii  sadece %7-8’dir. NaBH,’tiin kendi  kendine hidrolizi yavas ilerler. Bu
nedenle, bir katalizor oldukga gereklidir. Sekil 2.7°de NaBH,’{in hidrolizi ile hidrojen

tiretimi i¢in kullanilan katalizor tiirleri gosterilmektedir (Abdelhamid, 2021).

Katalizorler
Homojen Heterojen

. ‘ Metal Metal
Asit | Kompleks Metal Bazh [germeyen
H,PO, _L Co-Kompleks | Nanopartikiil Karbon |
H,SO, Ni- Kompleks (Nps) Nanomalzemeler
HCI Pd-Kompleks Nps@ince Film ‘ Seliiloz
CH,COOH 3D Yapi Iyonik Sivilar

Sekil 2.7. NaBH,’tin hidrolizi ile hidrojen iiretimi igin kullanilan katalizor tiirleri (Abdelhamid, 2021)

Homojen katalitik tepkimelerde katalizorler ve reaktanlar ayni fazda bulunarak,
reaktanlardan biriyle bir kompleks olusturmakta, olusan kompleks diger reaktan ile
etkilesime girerek onu friine doniistirmektedir. NaBH,’tin hidrolizi, asit ve metal
kompleksleri gibi homojen katalizorler kullanilarak katalize edilebilir. NaBH, hidrolizi
icin homojen katalizér kullaniminin siirekli hidrojen iiretimi i¢in uygun oldugu
belirtilmistir. Ancak, ihtiyag miktarinca hidrojen iiretimi i¢in hidroliz reaksiyonunu
durdurmanin zorlugu nedeniyle uygun olmadig: ifade edilmektedir (Liu ve Li, 2009).

Diger yandan, metal bazli ve metal icermeyen katalizérler dahil olmak {izere
heterojen katalizorler, homojen katalizorlerin ¢ogu dezavantajini ortadan kaldirir (Joshi

ve Ranade, 2016, Abdelhamid, 2021). Atik azaltma igin yenilenebilir hammaddeler,
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cevreye zarar vermeyen siirecler ve teknikler kullanma hedefiyle proses yogunlastirma
icin ylksek verimlilige ve daha 1iyi yiizey Ozelliklerine sahip Kkatalizorler

gelistirilmektedir (Joshi ve Ranade, 2016).
2.8. Literatiir Calismalar

Literatiirde farkli yapidaki destek maddeleri kullanilarak hazirlanmig metal
iceren/icermeyen oldukc¢a fazla sayida ¢alisma yer almaktadir. Bu ¢aligmalarin gérece
daha az kisminda, destek malzemesi se¢iminde, atik malzeme kullanilmistir.

Fangaj ve Ceyhan tarafindan, Sodyum borhidriirden hidrojen iiretiminde
kullanilmak tizere, fosforik asitle islem gormiis Kayisi ¢ekirdegi kabugu tozundan
(KCKT) metal igcermeyen bir katalizor hazirlanmistir. Asit konsantrasyonu, firmda
yakma sicakligi ve siiresi, katalizor miktari, NaBH, konsantrasyonu ve hidroliz
reaksiyonu sicakligi gibi farkli parametrelerin etkileri arastirilmistir. En yiiksek hidrojen
iiretim hiz1 %15 HsPO, varhginda 20199 ml dk™ gy * olarak hesaplanmistir (Fangaj ve
Ceyhan, 2020).

Fangaj ve ark., tarafindan bileme ve 6gilitme pargalarimin atigi olarak ortaya
cikan, yiiksek metal igerikli (yaklasik 20000 ppm) ve yag orami yiiksek metaliirjik
camurdan katalizor hazirlanmistir. Maksimum hidrojen iiretim hizi, 9366 ml dk '1.g kat
ve aktivasyon enerjisi degeri ise 48,05 kJ mol ! olarak hesaplanmistir (Fangaj ve ark.,
2020).

Elma Karakas ve ark., tarafindan sodyum borohidriiriin metanoliz reaksiyonunda
daha yiiksek verim elde etmek igin Spirulina Platensis atik destekli Pd-Co bimetalik
katalizor hazirlanmistir. SPW-Pd-Co Katalizorii, Spirulina Platensis atiginin 3M HCI, 1
mL PdCl; soliisyonu (%2 w w™) ve 4 mL CoCl, 6H,0 soliisyonu (%5 w w')ile
muamele edilmesiyle hazirlanmigtir. Ayrica elektrot aktif maddesi olarak SPW-Pd-Co
katalizorii kullanilarak siiper kapasitor hiicre elde edilmistir ve galvanostatik sarj-desarj
egrileri kullanilarak elektrotun 2 A g™ akim yogunlugundaki gravimetrik kapasitans
degeri 50 F g'l olarak Olglilmiistiir. Hazirlanan katalizoriin hidrojen {iretiminde
kullanilmasi durumunda katalitik aktivitesinin ve siiper kapasitor olarak kullanildiginda
elektrokimyasal performansinin yiiksek oldugu ifade edilmistir (Elma Karakas ve ark.,
2021).

Onder ve Ozay tarafindan komiirle calisan termik santrallerin atig1 olan ugucu

kiil (UK)’den UK-M° (M: Cu, Co, Ni) kompozit katalizdrleri sentezlenmistir. Etilen


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/bimetallic-catalyst
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/bimetallic-catalyst
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/gravimetric-analysis
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diamin bisboran’mn ‘nin hidroliz reaksiyonundan hidrojen iiretimi, sentezlenmis UK-M°
kompozit katalizorleri kullanilarak arastirilmistir. Hidrojen kaynagi olarak etilen diamin
bisboran’in hidroliz reaksiyonlarinda metal tiirii, katalizér konsantrasyonu, sicaklik ve
etilen diamin bisboran konsantrasyonu gibi farkli parametrelerin etkileri arastirilmastir.
UK-Cu® kompozit katalizoriiniin, hidrojen iiretimi i¢in etkili bir katalizor oldugu ifade
edilmistir (Onder ve Ozay, 2020).

Ozarslan ve ark., tarafindan cay fabrikas1 atiklarindan (TFW), NaBH;lin
metanolizi ile hidrojen lretiminde kullanilmak {izere katalizér hazirlanmistir. TFW-
CH3COOH katalizorii, farkli asit oranlari, firin sicakligi ve siiresi degerlendirilerek
sentezlenmistir. En yiiksek katalitik etki, 3M CH3COOH, 300°C firn sicakligi ve 60 dk.
firinda yakma sicakligi uygulandigi durumda hazirlanan katalizér icin oldugu ifade
edilmistir. Aktivasyon enerjisi 38,6 kJ mol™ ve gravimetrik kapasitans ise, 2 A g™ akim
yogunlugunda 155 F g* olarak hesaplanmustir (Ozarslan ve ark., 2021).

Hsieh ve ark., tarafindan hidrojen tiretimi i¢in NaBHj, {izerinde atik alimiinyum
ilavesiyle olusan sinerjik etki incelenmistir. NaBH,’den hidrojen tiretim verimliligini
artirmak i¢in sulu ortamda atik aliiminyum ile karistirilmistir. Hidrojen tiretim miktarini
Al tozu ve atik Al igin sirasiyla %88 ve %50 arttig1 ve sulu ortamda NaBH, hidrolizi ve
attk Al karisiminin diisiik maliyetli ve yliksek performanshi oldugu ifade edilmistir
(Hsieh ve ark., 2020).

Literatiirde = yumurta kabugu veya zarlann kullanilarak  hazirlanmis
adsorban/katalizor ¢alismalar1 da mevcuttur. Bu calismalar daha ¢ok boyarmaddelerin,
agir metal iyonlarinin, inorganik ve organik bilesiklerin adsorpsiyonu ig¢in absorban
hazirlama seklindedir. Ayrica polimer elektrot ve siiper kapasitor iiretiminde ve
biyodizel iiretiminde katalizor olarak kullanimina yonelik ¢aligmalardir (Schlesinger ve
ark., 1953; Guella ve ark., 2006; Kiling ve ark., 2017; Singh ve Das, 2017; Mitsushima
ve Hacker, 2018; Ceyhan ve ark., 2020; Demirci ve ark., 2020; Lee ve ark., 2020).

Ait Taleb ve ark. tarafindan etanol varliginda, aldehitlerden ve ketonlardan
oksimlerin sentezi, kimyasal olarak islem gormiis yumurta kabugu atigi (CTE) ve
800°C’de kalsine edilmis CaCOs;’in (CTECgy) katalizdr olarak kullanimi ile
gerceklestirilmistir. 100 mg katalizor varliginin optimum deger oldugu, CTE varliginda
reaksiyon veriminin %87 ve CTECgy varliginda %96 oldugu belertilmistir. Hazirlanan
katalizorlerin tekrar kullanilabilirliginin 7 oldugu ifade edilmistir. (Ait Taleb ve ark.,
2017).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrogen-source
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/hydrolysis
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/hydrogen-production
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/hydrogen-generation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/al-powder
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Ajala ve ark. tarafindan hurma ¢ekirdeginden biyodizel iiretiminde kullanilmak
tizere, 800°C ve 900°C sicakliklarda 1s1l islem ile tavuk yumurtasi kabugundan katalizor
sentezi  gerceklestirilmistir. Katalizoriin  hurma ¢ekirdegi yagindan biyodizel
iretimindeki  etkinligi, optimizasyon teknigi tarama tasarimi  kullanilarak
incelenmistir. 5. dongiide katalitik aktivitesinde azalma oldugu ifade edilmis olup,
hazirlanan yumurta kabugu katalizoriiniin, biyodizel iiretimi i¢in uygun ve disiik
maliyetli bir katalizor oldugu ifade edilmistir (Ajala ve ark., 2021).

Yusuff ve ark. Tarafindan, atik kizartma yagmin transesterifikasyonu yoluyla
biyodizel iretiminde kullanilmak iizere, karinca yuvasi-yumurta kabugu-Ni-Co
kompozit heterojen katalizorii, es ¢cokelme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. 70°C
reaksiyon sicakliginda maksimum %90,23 biyodizel veriminin elde edilebilecegini ve
karinca yuvasi-yumurta kabugu-Ni-Co katalizériiniin dort dongliye kadar yeniden
kullanilabilecegi ifade edilmistir (Yusuff ve ark., 2019).

Ravi ve Sundararaman tarafindan ultrasonik etki altinda yumurta kabugu esasl
manyetik nanopargaciklar hazirlanmis ve sulu ortamdan Cr(VI1) agir metal safsizliginin
gideriminde adsorban olarak kullanilmistir. Karistirma hizi 200 rpm, ¢ozelti pH degeri
5,5 i¢in 66 dk.’da %98 verimle Cr(V1) giderimin gerceklestigi ileri siiriilmiistiir (Ravi
ve Sundararaman, 2020).

Lu ve ark. tarafindan sabit yatakli bir reaktdrde ticari bir yumurta kabugu
Co/SiO; katalizorii  tlizerinde  Fischer-Tropsch ~ sentezinin  kapsamli  kinetik
modeli deneysel olarak arastirilmistir. Onerilen modelin CO tiiketiminin kinetik hizin
ve {lirlin dagilimlarini iyi tahmin edebildigi ifade edilmistir (Lu ve ark., 2010).

Gardezi ve ark. tarafindan Fischer-Tropsch sentezinde kullanilmak {izere,
yumurta kabugu-Co-SiO, katalizorii hazirlanmistir. Katalizor veriminin Kalsinasyon
sicakligina ve ¢oziicli olarak etanol varligina baglh olarak degistigi ifade edilmistir
(Gardezi ve ark., 2012).

Mosaddegh tarafindan ultrasonik etki ile hazirlanan nano yumurta kabugu tozu
biyobozunur yapida, yliksek katalitik aktiviteli ve yiiksek tekrar kullanilabilir karakterde
bir katalizor olarak 2- aminokromenlerin sentezinde kullanilmistir. Nano yumurta
kabugu katalizorii varhiginda reaksiyonun, 10-35 dk. araliginda %91-98 verimle
gerceklestigi belirtilmistir (Mosaddegh, 2013).

Cahyana ve ark. tarafindan, FesOs/yumurta kabugu kompozit katalizorii sentezi
gerceklestirilmis  olup, akridin dretiminde Hantzsch yogusma reaksiyonunda

kullanilmistir. En yiiksek reaksiyon verimi, 0,0254 g katalizér varliginda ve 1,5 sa.
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reaksiyon siiresi %91,3 olarak hesaplanmistir. Kullanilan katalizoriin manyetik olarak
ayrilabilir oldugu ve reaksiyon veriminde 6nemli bir azalma olmadan ii¢ kez tekrar
kullanilabilir oldugu ifade edilmistir (Cahyana ve ark., 2019).

Farid Fitri Kamaronzaman ve ark. tarafindan kalsine edilmis tavuk yumurtasi
kabugu katalizoriine nikel ilave edilerek katalizér hazirlanmistir. Sadece 16’ya 1
metanol:yag molar orani, agirhkca %1 veya 9,09 g L™ katalizér dozaji, 2 sa. boyunca
65°C’ lik reaksiyon sicakligi ile %100’¢ varan biyodizel {iretim verimi elde edilebildigi
belirtilmistir (Farid Fitri Kamaronzaman ve ark., 2020).

Tavuk yumurtas, tiiketilmesi en ¢ok Onerilen temel gidalardan biridir. Kiiresel
Olcekte siirekli tiiketilen bu gida maddesi kolay ulasilabilir ve ucuzdur. Tiiketim sonrast
atilan kabugun fazla olmasi, biyolojik atik olarak siniflandirilmasi, kabugun zaten
yiiksek gozenekli olmasi, 6giitiilme kolayligi, hammadde kaynagi agisindan siirekliligi
ve nispeten diisitk maliyeti, bu ¢alisma i¢in katalizér ham maddesi olarak se¢ilmesinin
baslica sebepleri olarak sayilabilir.

Kobalt bazli katalizérler, Rutenyum gibi asil metallerden daha ucuzdur ve demir
gibi metallerden daha biiylik bir katalitik etkiye sahiptir. Reaksiyon ortamindaki su ile
etkilesime girmez. Bu nedenle Kobalt bazli katalizorler, Fischer-Tropsch sentezi, dogal
gaz reformasyonu, hidrojen fiiretimi ve cevre koruma dahil olmak {izere cesitli
uygulamalarda kullanilmaktadir (Hong ve ark., 2010). Bu calismada kobalt katki
maddesi, yiiksek aktiviteye ve diisiik maliyete sahip katalizorler iiretme kabiliyetine
sahip oldugu i¢in se¢ilmistir.

Bu c¢alismanin birincil amaci, giinlik yasamin g¢esitli alanlarinda biiyiik
miktarlarda iretilen tavuk yumurtasi kabugu biyolojik atiklari i¢in 6nemli bir alternatif
uygulama belirlemektir. Boylece yeni biyolojik atik olusumunun azaltilmasina ve
mevcut biyolojik atigin degerli iriinlere donistiiriilmesine katki  saglanmasi
amaclanmaktadir. Bu amagla, NaBH, hidrolizinde kullanilmak {izere, tavuk yumurtasi
kabugu tozundan (TYKT) ucuz, verimli ve tekrar kullanilabilir yapida bir katalizoriiniin

sentezi tizerinde ¢alisilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneyin Yapihsi

NaBH,’den hidrojen iiretimi igin atitk malzeme temelli katalizorlerin
gelistirilmesinin incelendigi bu calismada analitik saflikta kimyasallar kullanilmistir.
Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve cihazlar sirasiyla Cizelge 3.1 ve

Cizelge 3.2’de verildigi sekildedir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal maddenin adi

Adi Formili Ureten firma Kullanim amaci
Sodyum borhidriir NaBH, Sigma-Aldrich Hidrojen iiretiminde
Kobalt kloriir CoCl,.6H,0 Merck Katalizor hazirlamada
Sodyum Hidroksit NaOH Merck Hidrojen iiretiminde

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan cihazlar

Cihaz adi Marka Kullanim amaci

Bigakli Ogiitiicii Retsch SM 200 Ogiitme isleminde

Titresimli Elek Cihaz1 Retsch AS 200 Basic Eleme isleminde

Manyetik Karistirici IKA RH Basic 2 Cozeltinin karigtirilmasinda
Hassas Terazi Kern ABJ A01 Gerekli miktarlarin alinmasinda
Calkalamali Su Banyosu GFL 1086,0 Hidrojen iiretiminde

Etiiv Termal Kurutma iglemlerinde

Tiip (Boru) firin Magmatherm Kalsinasyon isleminde

3.1.1. Katalizoriin hazirlanmasi

> Konya Melike Cihan KYK Kiz Ogrenci Yurdu yemekhanesinden alman tavuk
yumurtasi atiginin kabuk ve zar kisimlar1 birbirinden ayrilmistir.

» Kabuk yiizeyinde biriken istenmeyen maddeler, ilk olarak musluk suyu ile
sonrasinda de iyonize su ile temizlenerek uzaklastirilmistir.

» Literatiirde yumurta kabugu tozuna uygulanan on islemlere benzer sekilde tavuk
yumurtasi kabuklar1 105°C’de 24 sa. etiivde kurutulmustur (Kose ve Kivang, 2011;
Al-Ghouti ve Salih, 2018). Ardindan kirma ve 6giitme islemi uygulanmistir.

» Eleme islemi sonrasinda, tavuk yumurtasi kabugu tozu (TYKT)’nun en yiiksek
oranda elde edildigi aralik olan +63-125 um partikiil boyut araligindaki TYKT tozu
deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere ayrilmistir.

» Yumurta kabugunun ana yapisini olusturan CaCOsz’in CaO’e donisiimii i¢in
10°C/dk’lik 1sitma hizinda 5 sa. boyunca 900°C’de boru firinda TYKT Kkalsine
edilmistir (Sulaiman ve ark., 2021).
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> Uretilen CaO bazli kalsine edilmis TYKT (TYKTxalsinasyon) ' na, 1slak emdirme teknigi
kullanilarak kobalt katkis tutturulmustur.

» Bu amagla 5g TY KT aisinasyon, 50 mL deiyonize su ile karistirtimistir.

» Optium CoO/CaO oranii belirlemek amaciyla (% agirlikga) 5/95, 10/90, 20/80,
30/70 ve 40/60 oranlarinda olacak sekilde CoCl,.6H,0 eklenmistir.

» Karigim manyetik karistirictida 300 rpm’de 30 dk. karistirilmig ve 0,45 pum por
acikligina sahip nitroseliiloz membran filtre kagidindan siiztildiikten sonra 90°C’deki
etiivde 24 sa. kurumaya birakilmistir.

» Metal katkis1 yapilmasi ardindan TY KTyaisinasyon firindan ¢ikarilmis ve tiip firinda
700°C’de 5 sa. kalsinasyona tabi tutulmus TYKT katalizori (TYKTy) elde
edilmistir.

> Uretilen TYKTyy deneysel calismalarda kullanilmak iizere saklama kaplarina

alinmistir.
3.1.2. Hidrojen eldesi deneyi

» NaBH,’den iretilen hidrojen gazinin hacmi; sicaklik kontrollii su banyosu
icerisinde, su yer degistirme yontemi kullanilarak takip edilmistir.

» Baslangi¢ kosullarinda hidroliz deneyleri, 30°C’de, %1 NaBH, ve 1 g katalizor
ile 10 ml ¢ozelti icerisinde gerceklestirilmistir.

» Deneysel calismalarda NaOH konsantrasyonu (%1, %3, %5), katalizor miktari
0,5, 1, 1,5, 2 g), NaBH, konsantrasyonu (%0,5, %1, %1,5, %2, %2,5), ve
hidroliz reaksiyon sicaklig1 (30°C, 40°C, 50°C) gibi farkli parametrelerin etkileri

arastirilmistir.
3.1.3 Yeniden kullanilabilirlik deneyleri

TYKTya’'niin yeniden kullanilabilirligi, hidrojen iiretim hizinin incelendigi
deneylerinin sonunda tanimlanan optimum kosullar dikkate alinarak arastirilmistir. Her
deneyden sonra TYKTyy, filtrasyon yoluyla ayrilmis, de-iyonize su ile 3-4 kez
yikanmig, etiivde 110°C’de 1 sa. kurutulmus ve ardindan bir sonraki deneyde
kullanilmigtir. Yeniden kullanilabilirlik deneyleri, 30°C islem sicakliginda ve %1

NaBH, varliginda ger¢eklestirilmistir.
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3.2. Karakterizasyon

XRD, FTIR, TGA, SEM ve EDX analizleri kullanilarak TYKT ve TYKTat
karakterize edilmistir. X-Ray Difraktometre (Bruker D8 Advance) ve CuK(= 1.54060)
radyasyonu ile kristalografik yap1 belirleme incelemeleri yapilmistir. Yiizey
morfolojilerinin belirlenmesi i¢in SEM cihaz1 (Zeiss EVO LS 10) kullanilmistir. FT-IR
spektroskopi cihazi (Thermo Scientific Nicolet 380) kullanilarak 4000-500 cm™ dalga
sayis1 araliginda yapidaki fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Spesifik yiizey alani,
gozenek hacmi ve gozenek yarigapr, BET cihazi (Quantachrome Nova 1200)
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Mikro gozenek hacmi, t-plot mikro gézenek hacmi yontemi
kullanilarak bulunurken, gozenek yarigapi dagilimi Barret-Joyner-Halenda (BJH)
yontemi kullanilarak bulunmustur. Yapinin termal bozunma analizleri termogravimetrik

analiz cihaz1 (Mettler Toledo TGA/DSC2 Star System) ile yapilmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Hazirlanan TYKT ve TYKTya karakterizasyon islemleri FT-IR, SEM-EDX,
BET, TGA ve XRD analizleri yardimiyla gerceklestirilmistir.

4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

Islem gérmemis TYKT (a) ve kalsinasyon sonrasi TYKTy niin FT-IR
spektrumlart Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Yumurta kabugunun birincil bileseni olan
Ca0, islem gérmemis ¢ig yumurta kabugunun yapisinda CaCQOj3 olarak bulunur. Sekil
4.1 (a)’da islem gormemis TYKT icin 712 cm™, 872 cm™, 1063 cm™, 1405 cm™ ve
1800-1700 cm™ dalga sayilarindaki pikler, yumurta kabugundaki kalsiyum karbonat
(CaCOs) ile ilgilidir (Niju ve ark., 2015; Rajoriya ve ark., 2021). 872 cm™ ve 712 cm™
dalga sayilarindaki giicli pikler, kalsiyum karbonatin i¢ ve dis ylizeylerindeki
deformasyonlara baglanabilir ve C—O bagmin gostergesidir (Carvalho ve ark., 2011).
1405 cm™ dalga sayisindaki pik, karbonatin oksijen atomu ile kalsiyum atomu
arasindaki bagi gosteren karakteristik C—O bagma isaret etmektedir. 577 cm™ ve 1063
cm™deki pikler Ca—O bagindan kaynaklanmaktadir. 1800 cm™ ile 1750 cm™ dalga
sayist  bolgesindeki  pikler, karbonil  grubunun (C=0) titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Kaur ve ark., 2020). 2984 cm™ dalga sayisindaki pik -CH grubuna
ait gerilme titresiminden kaynaklanirken, 2300-2509 cm™ dalga sayis1 araligindaki hafif
pikler, yumurta kabugu zarindaki protein fiberlerin yapisinda bulunan aminlerin
icerisindeki N-H bagindan kaynaklanmaktadir. 3700 cm™ dalga sayisi civarindaki diisiik
yogunluklu pik -OH gerilme bandindan kaynaklanmakta ve yapidaki suyun varligini
gostermektedir (Habeeb ve ark., 2017).

Kalsine yumurta kabugu tozu i¢in dalga sayis1 3640 cm™ deki pik -OH gerilme
bandindan kaynaklamirken ve suyun adsorbe edildigine isaret etmektedir. 1405 cm™,
872 cm™ ve 712 cm™ dalga sayilarinda iglem gérmemis yumurta kabugu yapisinda C-O
bagina isaret eden keskin pikler yerini genis piklere birakmistir. 1394 cm™ ve 1048 cm™
deki pikler, karbonat iyonunun CaQO’e doniisiimiinii gostermektedir. Kobalt katkisi
varhginda, 577 cm™ dalga sayisindaki CaO titresim piki 557 cm™ dalga sayisina
kaymustir (Ferraz ve ark., 2018; Tizo ve ark., 2018; Ferraz ve ark., 2019).
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Sekil 4.1. (a) Islem gérmemis TYKT ve (b) TYKT 4 niin FT-IR spektrumlar: (CoO/CaO oran1 10/90)

4.2. Hazirlanan Katalizorlerin Kristal Yapi1 Analizi (XRD)

Sekil 4.2 (a) Islem gérmemis TYKT, (b) TYKTasinasyon V€ (C) TYKTa’'niin X-
Isin1 kirmim spektrumlarini gostermektedir.

Kalsit yapisi, kalsiyum karbonatin oda sicakliginda termodinamik olarak en
kararli halidir ve yumurta kabugunun yiiksek sertliginin kaynagidir. Sekil 4.2 (a), 20 =
29,6°°deki ana pik ve 20 = 23,26°, 32,9°, 36,3°, 39,8°, 43,6°, 47,9°, 48,9°, 57,8°, 62,5°
ve 65,8°’deki kiiciik pikler yumurta yapisinda kalsit varligin1 géstermektedir. (Guella ve
ark., 2006; Kiling ve ark., 2017; Singh ve Das, 2017; Aditya ve ark., 2021). X-Isimm

kiriim spektrumu, yapinin kalsiyum karbonattan olustugunu ortaya koymaktadir. Bu,
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Sekil 4.2 (a)’da gosterilen spektrum ile uyum igindedir. Ortaya ¢ikan yapi, JCPDS Kart

No: 96-101-0929°da agiklanan CaCOj3 yapisi ile miikemmel bir sekilde eslesmektedir.
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Sekil 4.2 (b), TYKT’nun 900°C’de kalsinasyonu sonrasinda elde edilen
TYKTkassinasyon’nUN X-Isint kirmim spektrumunu gostermektedir. 20 = 32,3°, 37,2°,
54,4°, 64,5° ve 67,3°°deki yogun pikler, CaO yapisim1 gostermektedir (Ghosh ve ark.,
2005; Imtiaz ve ark., 2013). Ortaya ¢ikan yapi, JCPDS Kart No: 96-101-1096’da
aciklanan CaO yapisi ile miilkemmel bir sekilde eslesmektedir.

Sekil 4.2 (c), 700°C’de kalsine edilmis Co®" katkili TYKT’dan elde edilen
TYKTya niin X-Ismi1 kirinim spektrumunu gostermektedir.

20 =19°, 35°, 48°, 52°’deki ana pikler ve 20 = 17°, 26°, 28°, 30°, 38°, 41°, 45°,
56°, 61°, 64° ve 66°° deki pikler CazCo409, C0304 ve ayrica CaO ve CaCOj3 fazlarinin
varliina isaret etmektedir.

Literatiirde CaO/CaCO3 ve farkli kobalt bilesiklerinden yiiksek sicakliklarda
termoelektrik malzemeler (6rn. CazCo0409, CaxCo00;) iiretmek igin verdikleri
reaksiyonlar incelenmistir. Hammaddelerin tane biiylikliiklerinin, Co/Ca baslangi¢
oraninin ve kalsinasyon sicakliginin elde edilen irliniin kristal yapisini etkiledigi
belirtilmistir. Ayrica CazC0409/CaxC0yO,’un hava atmosferinde sentezlenmesi sirasinda
yukarida belirtilen fazlarin olustugu bildirilmistir. Bu nedenle elde edilen iiriiniin farkli
fazlarin bir araya gelmesinden olustugu ileri stirilmistiir. (Ghosh ve ark., 2005;
Smaczynski ve ark., 2007; Sedmidubsky ve ark., 2012; Imtiaz ve ark., 2013; Delorme
ve ark., 2015; Miyazawa ve ark., 2016; Bittner ve ark., 2017).

20 = 17°, 26°, 35°, 38°, 41°, 45° 48°, 52° 56° ve 61°’deki pikler
Ca3C040¢/CayxCoyO; yapisini gostermektedir. 26 = 64° ve 66°’deki pikler, CaO yapisini
gostermektedir. 20 = 19°°de goriinen pik Co0304 fazi ile eslestirilmektedir. Ayni
zamanda 20 = 28° ve 30° deki pikler havadaki CO; ile CaO fazinin reaksiyonundan
olusan kalsit fazina isaret etmektedir (Smaczynski ve ark., 2007; Sedmidubsky ve ark.,
2012; Delorme ve ark., 2015; Song ve ark., 2015; Miyazawa ve ark., 2016; Bittner ve
ark., 2017).

4.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) Analizi

Sekil 4.3 islem gormemis TYKT ve TYKTys'niin yiizey morfolojisi
degisikliklerini gostermektedir. Sekil 4.3 (a)’da gortildigii gibi, islem gérmemis TYKT
tipik olarak birbirine bagl bir iskelet yapisina benzeyen tekdiize olmayan bir yapiya
sahiptir. Daha yiiksek biiyiitme oranli SEM goriintiileri, ylizeyde kiiciik parcaciklarin da

oldugunu ve bu parcaciklarin 0,5-3 pm parcacik boyutu araliginda oldugunu
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gostermektedir (Elkady ve ark., 2011; Oliveira Cordeiro ve ark., 2022). Sekil 4.3 (b)’de
verilen TYKTyy nlin SEM goriintiileri, pargacik boyutunun 6nemli 6l¢iide kiigiildiigiinii
(yaklasik 1-3 um) ve benzer sekilli parcaciklara sahip, keskin kdseleri ve kenarlari
olmayan bir pargacik yapisinin ortaya ¢iktigini gostermektedir. (Borhade ve Kale, 2017;
Oliveira Cordeiro ve ark., 2022). Cizelge 4.1, Cizelge 4.2 sirasiyla islem gérmemis
TYKT ve TYKTya niin kimyasal bilesimini gostermektedir.

EHT=1500kV Signal A= SE1 Mag= 1000KX [ °*™ e
WD =120mm |Probe= 100pA g =71000

@ EHT=1500kV Signal A=SE1 Wi K 10 pm’ R
N WD=120mm |Probe= 100pA o9 S.00KX

EHT=1500kV Signal A= SE1 Mag= 1000 KX 10pm'
WD=120mm |Probe= 100pA "9 —

S5X 10x
Sekil 4.3. (a) TYKT ve (b) TYKT ' niin yiizey morfolojileri (CoO/CaO orani 10/90)

Cizelge 4.1. Islem gérmemis TYKT Cizelge 4.2. TYKT 4 icin EDX sonucu (CoO/CaO orani
i¢in EDX sonucu 10/90)
Element Agirlikca (%) Element Agirhikca (%)
0] 50,46 Ca 47,15
Ca 10,58 Co 15,14
33,83 0} 25,38
P 5,04 Cl 0,47
Mg 0,09 Mg 0,43
2,09
P 9,34

Islem gérmemis TYKT nun agirlikli olarak C, O ve Ca’dan olustugu ve yaklasik
%S5,04 fosfor ve eser miktarda magnezyum (agirlikga %0,09) icerdigi goriilmektedir.
TYKTyat'niin yapisinda ise kalsiyum miktariin arttigi ve yapi agirliginin %15,14 {inlin

Co’dan olustugu goriilmektedir.
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4.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Islem gormemis TYKT, ¢alismada uygulanacak kalsinasyon sicakligini
belirlemek i¢in termogravimetrik analize tabi tutulmustur. Sekil 4.4, 25-850°C sicaklik

araliginda TYKT nun kiitle kayb1 degisimini géstermektedir.
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Sekil 4.4. Kuru hava atmosferinde TYKT’nun termogravimetrik analizi (TGA).

Sekil 4.4’te gosterildigi gibi, 25-620°C sicaklik araliginda, su molekiilleri ve
organik protein bazli malzemenin neden oldugu yaklasik %1,5 degerinde diisiik bir
kiitle kayb1 olmustur (Naemchanthara ve ark., 2008). 600-800°C sicaklik araligindaki
yiiksek kiitle kaybi, yumurta kabugunun birincil bileseni olan CaCOjz’iin CaO’ya
doniismesi nedeniyle CO,’nin yapidan uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir
(Naemchanthara ve ark., 2008; Joshi ve ark., 2015; Ur Rahman ve ark., 2021).
800°C’nin tizerindeki sicakliklarda TYKT nun kiitlesi sabit kalmaktadir. Bu bulgular,
Sekil 4.1°de gosterilen FT-IR sonuglart ve Sekil 4.2°de gosterilen XRD sonugclar ile
uyumludur. TG verileri dikkate alindiginda, enerji tiikketimi, hazirlama siiresi ve islem
sicaklig1 agisindan CaO olusumu i¢in kalsinasyon sicakligi 900°C olarak belirlenmistir.
Atik yumurta kabuklari igin literatiirde benzer sonuclar bildirilmistir (Farooq ve ark.,
2018; Ur Rahman ve ark., 2021).

Islak emdirme yontemi ile agirlikca CoO/CaO oranlar1 5/95, 10/90, 20/80, 30/70
ve 40/60 olan CaO yapisinda TYKT iizerine kobalt metali katkilanarak metal katkili
katalizorler elde edilmistir. EDX analizi, CoO/CaO oranm1 10/90 olacak sekilde
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hazirlanan katalizorlerin yaklasik %15,14 oraninda kobalt igerigine sahip oldugunu
gostermektedir (Cizelge 4.2). Bu sonug, istenilen metal katkisinin hedeflenen oranda
gerceklestirildigini gostermektedir.

Calismanin baslangicinda islem gormemis TYKT’nun (kobalt tutturulmamis)
NaBH, hidrolizinde dogrudan kullanilabilirligi arastirilmistir. Deneysel ¢alismalar,
islem gormemis TYKT’nun herhangi bir katalitik aktiviteye sahip olmadigini

gostermistir.
4.5. NaOH Konsantrasyonunun NaBH, Hidrolizine Etkisi

TYKTya varhiginda NaOH konsantrasyonunun NaBH,; hidrolizi iizerindeki
etkisi, farkli NaOH konsantrasyonlari i¢in (%1, %3 ve %S5) arastirilmistir. Deneysel
calismalar 30°C islem sicakligi, 1 g katalizor, CoO/CaO oran1 10/90 ve %1 NaBH4
varhginda gergeklestirilmistir. NaOH konsantrasyon degerinden bagimsiz olarak,
incelenen NaOH konsantrasyonu araliginda kayda deger hidrojen gaz1 elde
edilememistir (sadece 20-40 mL araliginda).

Literatiirde, elde edilen bu sonuca benzer sonuglari iceren caligmalar yer
almaktadir. NaOH konsantrasyonundaki artisla reaksiyon hizinin azalmasi su sekilde
yorumlanabilir:

-NaOH varligi katalizoriin  yiizey yapisin1 (Ozellikle aktif merkezleri)
bozmaktadir.

-NaBH,’tin katalizér yiizeyindeki hidrolizi; NaBH, adsorpsiyonu, NaBH,
hidroliz reaksiyonu ve olusan hidrojenin desorpsiyonu seklinde 3 ana adimda
gerceklesmektedir. Yiizeydeki BHs adsorpsiyonu, hiz belirleyici adimdir. OH™ iyonlari,
BH, iyonlarma kiyasla katalizor yilizeyinde daha rekabetci bir sekilde adsorbe
olabilmektedir. Bu durum, reaksiyon hizinin 6nemli oranda azalmasina yol agmaktadir
(Shang ve ark., 2008; Zou ve ark., 2011; Bozkurt ve ark., 2019; Salih Keskin ve ark.,

2022). Calismanin sonraki asamalar1 NaOH varlig1 dikkate alinmadan yiriitilmistiir.

4.6. CoO/CaO Oranmmin NaBH, Hidrolizine Etkisi

Farkli oranlarda CoO/CaO oraninin (5/95, 10/90, 20/80, 30/70 ve 40/60, %
agirhikga) NaBHj’den hidrojen iiretimi iizerine etkisi arastirilmistir. Sekil 4.5,

(CoO/Ca0) oranina bagli olarak hidrojen iiretim hizi (Ro) ve hidrojen hacminin
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degisimini gostermektedir. Ik bakista Sekil 4.5’te (CoO/Ca0) 20/80 orami igin elde
edilen hidrojen hacmi-zaman verilerinin degisimi, bu oranin en yiiksek hidrojen tiretim
hizina sahip oldugu izlenimini vermektedir. Ancak iiretilen katalizorlerin kobalt
iceriklerine gore hesaplanan hidrojen iiretim hizlar1 dikkate alindiginda en yiiksek
hidrojen tiretim hiz1 (CoO/CaQ) 10/90 olacak sekilde hazirlanan katalizor i¢in 432 mL
gco - dk* olarak hesaplanmistir. Bu durumunun olast nedenlerinin;

-(CoO/Ca0) orani1 5/95 olan katalizoriin ylizeyindeki aktif merkezlerin say1 ve
dagiliminin yetersiz olmast,

-(Co0O/Ca0) oran1 20/80, 30/70 ve 40/60 olan katalizorlerin yiizeylerindeki aktif
merkezlerin dagiliminin homojen olmayip aktif merkezlerin yiizeyde belirli bolgelerde
kiimelenmesinden kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Calismanin sonraki asamalari,

(CoO/Ca0) oram1 10/90 dikkate alinarak hazirlanan TYKTyy kullanilarak

stirdiirilmiistiir.
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Sekil 4.5. TYKTy varliginda hidrojen tiretim hizi ve hidrojen hacminin (CoO/CaO) orani ile degisimi
(30°C, 1 g katalizor, %1 NaBHy)

4.7. Katalizor miktarinin NaBH, hidrolizine etkisi

Katalizor tipine ek olarak, NaBH, hidrolizini etkileyen bir diger 6nemli
parametre de katalizor miktaridir. Calismanin bu adiminda, katalizér miktarinin NaBH,

hidroliz reaksiyonu tizerindeki etkisi incelenmistir. Deneyler, %1 NaBH, varliginda,
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30°C islem sicakliginda ve 0,5 ila 2 g arasinda degisen katalizér miktar1 varliginda
gerceklestirilmistir.  Sekil 4.6’da goriildiigii gibi, katalizér miktar1 0,5 g’dan 1 g’a
cikarildiginda hidrojen iiretim hizi artmaktadir (432 mL geo* dk™). 1 g’in iizerindeki
katalizor miktarlari i¢in ise hidrojen iiretim hiz1 156 mL geo ™ dk™V’e diismektedir. Bunun
muhtemel nedeninin, hidrojen iiretim hizinin katalizér miktar1 ve/veya artan katalizor
miktart ile yiizeydeki aktif merkezlerde hidrojenin adsorpsiyonu/birikimi tarafindan
kontrol edilmesi oldugu diisiiniilmektedir (Saka ve ark., 2015; Salih Keskin ve ark.,
2022).
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Sekil 4.6. TYKT , varliginda hidrojen tiretim hiz1 ve hidrojen hacminin katalizor miktar1 ile degisimi
(30°C, %1 NaBHy)

4.8. NaBH, Konsantrasyonunun NaBH, Hidrolizine Etkisi

NaBH, konsantrasyonunun etkisi, 1 g katalizér ve 30°C islem sicakliginda bes
farkli NaBH,4 konsantrasyonu (%0,5, %1, %1,5, %2, %2,5) i¢in incelenmistir. NaBH,4
konsantrasyonu ile hidrojen hacmi-hidrojen iiretim hizi degisimleri Sekil 4.7’de
gosterilmektedir.

NaBH, konsantrasyonu % 0,5’ten %1’°e ylikseldik¢e, hidrojen iiretim hizi 157
mL ch_1 dk > den 432 mL gCo_l dk e cikmaktadir. NaBH,4 konsantrasyonunun %2,5’a
¢ikmasi durumunda hidrojen tiretim hiz1 261 mL g, ' dk™e kadar azalmaktadir. En
yiiksek hidrojen iiretim hizt %1 NaBH, konsantrasyonu icin 432 mL gc, ' dk™ olarak

elde edilmistir.
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Sekil 4.7. TYKTy varliginda NaBH, konsantrasyonu ile hidrojen tiretim hizi ve hidrojen hacminin
degisimi (30°C, 1 g katalizor)

Literatiirde benzer bulgulari bildiren calismalar mevcuttur ve bu durumun
asagidaki verilen olasi nedenlerden kaynaklandigi diistiniilmektedir (Liu ve ark., 2009;
Sahin ve ark., 2013; Kiling ve ark., 2017; Kaya, Kaya, M 2020).

-NaBH, ¢ozeltisinin viskozitesi, artan NaBH,; konsantrasyonuna bagli olarak
artmaktadir. Buna bagl olarak hidroliz hiz1 da azalmaktadir. (Amendola ve ark., 1999;
Liu ve ark., 2009; Fangaj ve Ceyhan, 2020).

-Reaksiyon sonucu olusan NaBO;’ nin ¢oziiniirliik degeri (25°C’de yaklasik 29 g
L), NaBH, iinkine (25°C’de yaklasik 55 g L™) kiyasla oldukea diisiiktiir. Artan NaBH,
konsantrasyonuna bagli olarak hidroliz sonucu olusan NaBO,; miktar1 da artmaktadir.
Fazla NaBO,, katalizor yilizeyinde ¢okelerek yiizeydeki aktif merkezlerin kapanmasina
neden olmaktadir. Bu durum, katalizor ile NaBH4 molekiilleri arasinda kiitle transferine
kars1 ek bir direng olusturdugundan, hidrojen {iretim hiz1 azalmaktadir (Ceyhan ve ark.,
2020; Fangaj ve ark., 2020; Fangaj ve Ceyhan, 2020).

4.9. Islem Sicakhgimin NaBH, Hidrolizine Etkisi

NaBH, hidrolizinin reaksiyon hizini artiran parametrelerden birisi de islem
sicakligidir (Kiren ve Ayas, 2022). Deneysel ¢alisma, sabit miktarda %1 NaBH, ve 1 g
katalizor dikkate alinarak 30°C, 40°C ve 50°C olmak iizere ii¢ farkl islem sicakliginda

gerceklestirilmistir. Sekil 4.8, elde edilen sonuclar1 gostermektedir. Artan islem
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sicakligi ile hidrojen iiretim hizi artarken, 50°C’deki islem siiresi yaklagik 24 dk’nin

altina digsmektedir.
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Sekil 4.8. TYKTyg varliginda islem sicakligi ile hidrojen hacminin degisimi (%1 NaBHy,, 1 g katalizor)

Hidrojen iiretim hizi 30°C’de 432 mL gco* dk™ ve 50°C’de 645 mL geo” dk™
olarak hesaplanmistir. Sicaklik yiikseldiginde, kiitle aktarim hizi artmakta ve reaktan
molekiilleri ile katalizor yilizeyi arasindaki etkilesimler de artmaktadir. Bu durumun
islem siiresinin kisalmasina ve hidrojen iiretim hizinin artmasina neden oldugu
distintilmektedir (Zhang ve ark., 2019b). Arrhenius denklemi ile, TYKTyy varliginda
NaBH, hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi (Ea), Ink’ya karsi 1/T grafigi
cizilerek hesaplanmigtir. (Sekil 4.9). Reaksiyon mertebesi (n), n’inci mertebeden

reaksiyon denklemleri (Denklem 4.1-4.4) yardimiyla hesaplanmistir.

dCNaBH, n
“TNaBH, = T4 k. CNaBH, (4.1)

Integre edilirse;

CNaBH, 4CNaBH, _ t
—f — = e [ dt (4.2)

n
CNaBH,, CNaBH,

1 1 1
- = k.t 43
(n-1) (cﬁ;ém CRabtag ) “3

1 1

=n-1).kt+

n— n
CNaBH, CNaBH,,

(4.4)
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Sekil 4.9. Ink ile (1/T) degisimi

TYKTya varliginda hidroliz reaksiyonunun aktivasyon enerjisi digiik
sayilabilecek 16,78 kJ mol™ degerinde ve reaksiyon hiz mertebesi ise 0,7 olarak
hesaplanmustir. Islem sicakhiginin etkisinin incelendigi deneyler iic kez tekrarlanmis
olup deneysel sapma +%5 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.3’te, TYKTyy'niin hidrojen iiretim hizinin, literatliirdeki benzer
calismalar ile karsilastirilmasi gosterilmektedir. Bu g¢alismada elde edilen hidrojen

tiretim hizinin literatiirde verilen sonuglarla uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.3. NaBH,’iin hidrolizi i¢in ¢esitli katalizorlerin katalitik performanslarinin karsilastirilmasi

Katalizor Hidrojen iiretim hizi (ML g ' dk™')  Kaynaklar

Co30,@C 4900 (Ceyhan ve ark., 2020)
Co@C (Co-MOF-71) 1680 (Liu ve ark., 2009)
Co@150 gozenekli karbon 11086 (Co bazl) (Mese ve ark., 2018)
3D gozenekli-Co 865 (Ye ve ark., 2007)
Co-B/Ni kopiik 111 (Lin ve Chang, 2016)
Co/IR-120 200 (Liu ve ark., 2009)
Co304 NA/T 1940 (Bu ve ark., 2021)
Co-B/CNTs 1200 (Xu ve ark., 2019)
Co-B@tSe 424,3 (Mese ve ark., 2018)
Co/y-Al,04 220 (Ye ve ark., 2007)
Co-CaO 432 (Co bazli) Bu ¢alisma

4.10. TYKTka’niin NaBH, Hidrolizinde Tekrar Kullanilabilirligi

Endiistriyel uygulamada bir katalizorden istenen temel oOzellikler, yiiksek
aktivite, kolay hazirlanabilme, toksik olmama, dayaniklilik ve tekrar kullanilabilirliktir.
TYKTka'niin tekrar kullanilabilirligine iligkin deneyler, 30°C islem sicakligi, %]l
NaBH, ve 1 g katalizor varhiginda gergeklestirilmistir (Sekil 4.10). Her deney sonrasi,
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TYKTyat 3 ila 4 kez de iyonize su ile yikanmig ve etiivde 110°C’de 1 sa. kurutulmasinin

ardindan bir sonraki deneyde kullanilmistir.
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Sekil 4.10. NaBH, hidrolizinde TYKT 4 niin tekrar kullanim sayisi ile hidrojen tiretim hiz1 ve hidrojen
hacminin degisimleri (30°C, %1 NaBH,, 1 g katalizor)

Sekil 4.10°da gosterildigi gibi, TYKTga'niin 16. tekrar kullanimindan sonra,
hidrojen iiretim hiz1 degismemis ve hatta artis olmustur. Hidrojen tiretim hiz1 5. yeniden
kullanimdan sonra artmaya baslamis ve 16. yeniden kullanima kadar artmaya devam
etmistir. Elde edilen hidrojen hacimleri kiigiik farkliliklar gdsterse de ilk kullanimda
elde edilen degere benzerdir.

Tekrarlanabilirlik denemelerinde, ilk sekiz yeniden kullanim sirasinda her
kullanimdan sonra yikama ve kurutmadan sonra katalizoriin kiitlesinde Onemli bir
azalma olmamustir. Sekizinci yeniden kullanimdan sonra, katalizoriin kiitle kaybi
onemli hale gelmis ve 16. yeniden kullanim deneyinin sonunda %25-30’a ulasmuistir.
Sekil 4.11, (@) TYKTys'niin ilk kullanim oncesi, (b) TYKTya'niin 8. kullanimdan

sonraki ve (¢) TYKTga niin 16. kullanimdan sonraki SEM goriintiilerini gostermektedir.
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Sekil 4.11. TYKT 4 (a) ilk kullanim 6ncesi (b) 8. kullanim sonrasi ve (c) 16. kullanim sonrast SEM
goriintiisi

Sekil 4.11(a)’da gosterildigi gibi, katalizor yiizeyinde birbirine yapismis farkli
boyutlarda pargaciklar bulunmaktadir. Ayrica bu durum kiimelesmenin varligina da
isaret etmektedir. Sekil 4.11(b)’de verilen sekizinci kullanim sonrasindaki katalizor
ylizeyinin goriintiisiinden, ilk kullanimdan once ylizeyde bir arada bulunan farkli

biiyiikliikteki partikiillerin ayrildigi ve katalizoriin ortalama partikiill boyutunun
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kiictildiigii goriilmektedir. 16. kullanimdan sonra katalizoriin SEM  goriintiisii,
katalizoriin partikiil boyutunun daha da azaldigini ortaya koymaktadir (Sekil 4.11(c)).
Bu sonug, Cizelge 4.4°te gosterildigi gibi, ilk kullanimdan once, 8. kullanimdan
ve 16. kullanimdan sonra yiizey alanlarinda ortaya ¢ikan degisimler ile uyum halindedir.
flk kullanimdan 6nce 3,65 m? g yiizey alanina sahip olan katalizor, 8. kullanimdan
sonra 39,77 m? g ve 16. kullanimdan sonra 43,38 m? g yiizey alanina sahiptir. Ayrica
ilk kullanimdan 6nce ortalama gdzenek yaricapr 50,48 A iken 8. ve 16. kullanimdan
sonra sirastyla 52,68 A ve 68,41 A’a yiikselmektedir. BJH yontemi kullanilarak
hesaplanan kiimiilatif adsorpsiyon ve kiimiilatif desorpsiyon alanlarinda da &nemli
degisiklikler vardir. ilk kullanimdan énce kiimiilatif adsorpsiyon alan1 3,00 m? g™ iken,
8. kullanimdan sonra 20,21 m? g'l, 16. kullannomdan sonra ise 21,45 m? g'1 ‘e
cikmaktadir. Kiimiilatif desorpsiyon alani ilk kullanimdan 6nce 4,58 m? g’ 8.

kullanimdan sonra 33,06 m? g™ ve 16. kullanimdan sonra 32,71 m? g™’dir.

Cizelge 4.4. TYKT 4'niin ilk kullanim 6ncesi, 8. kullanim ve 16. kullanim sonrasi yiizey alan1 ve
gbzenek yaricapi degigsimleri

Ik kullanim 8. kullanim  16. kullanim

oncesi sonrasi sonrasi
Cok noktali BET, m* g’* 3,65 39,77 43,38
Ortalama Gozenek Yarigapi, A 50,48 52,68 68,41
BJH Metodu Kiimiilatif Adsorpsiyon Yiizey Alani, m? g 3,00 20,21 21,45
BJH Metodu Kiimiilatif Desorpsiyon Yiizey Alani, m? g'l 4,58 33,06 32,71

Yeniden kullanim sonrasi hidrojen iiretim hizindaki artisin asagida verilen
sebeplerden kaynaklanabilecegi degerlendirilmektedir:

e Katalizériin ylizey alaninin artmasi ve partikiil boyutunun kiigiilmesi, ylizeyde
bulunan ancak partikiillerin aglomerasyonu veya kiimelesmesi nedeniyle
kullanilamayan aktif merkezlerin NaBH4 hidrolizinde aktif hale gelmesini
saglamistir.

e Artan ortalama gozenek yarigap1 nedeniyle, gézeneklerin igi/ara yiizleri de hidroliz
isleminde kullanilabilir hale gelmistir.

e Kiimiilatif adsorpsiyon alanindaki artis, reaktanlar ile yiizey etkilesimleri tizerinde
olumlu bir etki olustururken, kiimiilatif desorpsiyon alanindaki artis, reaksiyon

tirtinlerinin ylizeyden uzaklagtirilmasini olumlu yonde etkilemistir.
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Hidrojen tiretim hizinin artmasinda etkili oldugunu diisiindiiglimiiz katalizoriin

yiizey alanindaki artisin da muhtemelen;

e Kkatalizoriin ¢ozelti iginde mekanik ufalanmasindan veya

e kobalt oksidin, NaBH; varliginda sulu ortamda aktif bir kobalt borit fazina
indirgenmesinden kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Literatiirde kobalt oksidin hazirlanma sicakliginin, kobalt oksit yapisi
(kristal/amorf) etkiledigi belirtilmektedir. Kobalt oksidin indirgeme mekanizmasi da
kobalt oksidin yapisindan etkilenmektedir. Katalizoér iiretimi sirasinda kalsinasyon
sicakligimin arttirilmasinin CoO’in aktivitesi ve indirgenmesi iizerinde olumlu etkisi
oldugu belirtilmektedir (Krishnan ve ark., 2008; Simagina ve ark., 2011). Literatiirde
aciklanan bu etki dikkate alindiginda, ¢alismamizda kullanilan yiiksek kalsinasyon
sicakliginin (900°C) tekrar kullanilabilirlik deneylerinden elde edilen sonuca olumlu
etkisi oldugu diistintilmektedir.

Sekil 4.10’da gosterilen hidrojen hacimleri incelendiginde, ilk kullanimdaki
hidrojen hacminin, salinimli bir seyir izlemesine ragmen katalizoriin 16. kullanimi
sonunda bile elde edildigi goriilmektedir. Yukarida agiklanan nedenler dikkate

alindiginda bunun beklenen bir durum oldugu degerlendirilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu calismada, TYKT biyolojik atigindan diisiik maliyetli, yiiksek verimli ve
tekrar kullanilabilir yapida kobalt katkili bir katalizor (TYKTya) hazirlanmis ve NaBH,4
hidrolizinde kullanilmigtir. 30°C islem sicakliginda, %1 NaBHs ve 1 g katalizor
varliginda hidrojen iiretim hiz1 432 mL gc, ' dk™ olarak hesaplanmustir. NaBH, hidroliz
reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 16,78 kJ mol™ olarak diisiik sayilabilecek biiyiikliikte
hesaplanmistir. TYKTy, 'niin tekrar kullanilabilirliginin ¢ok yiiksek oldugu ve 16.
kullanimdan sonra bile ilk kullanima benzer hacimde hidrojen elde edilebildigi
belirlenmistir. Hidrojen tiretim hizinin ilk kullanima gére 6nemli dlgiide arttigi da tespit
edilmistir. Bu sonuglara dayanarak, TY KTy, 'niin NaBH, hidrolizinde kullanim igin ¢ok

onemli bir alternatif oldugu sonucuna varilmistir.
5.2 Oneriler

Yumurta kabugu esasli katalizorler farkli alanlarda kullanilmis olmakla birlikte,
NaBH, hidrolizinde ilk kez bu ¢alismada kullanilmistir. Bu bakimdan ¢alismada kobalt
katkil1 olarak hazirlanmig olan katalizor, ileride yapilacak ¢aligmalarda, kobaltin yanina
ikinci ve Ugiinclii metaller eklenerek ya da kobalt yerine farkli metaller kullanilarak

hazirlanabilir.
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